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Die Noleeulargr6sse der Aldole 
(I. Mittheilung) 

V O I 1  

Dr. Leopold Kohn. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Hofrathes Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgeleglt in der Si tzung am 30. N o v e m b e r  1899.) 

Im Jahre  1872 lehrte W u r t z  einen der einfachsten Con- 

densa t ionsprocesse  kennen,  indem er zwei Motektile Acet- 

a ldehyd zu dem Aldehyd der ~-Oxybutters~.ure verket tete:  
[ 

C H a C H O + C H ~ C H O  - -  CH 3 . C H O H .  CH 2 . CHO, 

einen K6rper, den er >,Aldol<< nannte.  

Der so erhaltene KSrper blieb jahrzehnt lang  der einzige 

Repr~sentant  einer hochin te ressan ten  K6rperclasse.  

Erst  in den letzten Jahren wurden  im hiesigen Laborato-  
r ium Homologe  des Aldols, darunter  auch solche, die aus  zwei  

verschiedenen  Aldehyden hervorgehen und die man  iVIisch- 

aldole nennen k6nnte, dargestellt .  
Durch die Auffindung dieser h6heren Glieder war  die 

MSglichkeit  geboten,  die neuausgebau te  KSrperclasse sys tema-  
tisch zu studiren. Dieses Studium erweckte  nicht nur  nach der 
react iven Seite Interesse;  auch sonst  zeigen diese K6rper  ein 

zu n~herer  Un te r suchung  einladendes Verhalten. 

So berichtet  W u r t  z, dass  das frisch dargestellte, destillirte 

Aldol, eine nicht eben leicht bewegl iche Fltissigkeit, manchmal  

sofort, manchmal  erst nach einiger Zeit unter  mehr  oder minder  
lebhafter  Erwt i rmung in ein ungemein  z~ihes ()1 fibergehe. 
Manchmal  wieder erstarrt  das Acetaldol zu sch6nen Krystal len 
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eines feSten weissen KtSrpers, der gS.nzlich vom Aldol ver- 
schieden zu sein scheint und den W u r t z  - -wahrsche in l ich  

um eine vermuthete Analogie mit dem Paraldehyd zu betonen - -  
,,Paraldol,< nannte. Beim Destilliren im Vacuum gehen beide 
K/Srper, das zgihe Atdot, wie das krystallisirte Paraldot, wieder 
in gew6hnliches Aldol fiber, yon gleichen Eigenschaften wie 

das frisch aus Aldehyd erhaltene und yon gleicher Selbstvergn- 
derlichkeit. 

Ganz analoge Beobachtungen konnten auch bei den neu 
dargestellten h6heren Homologen des Wurtz'schen Aldols ge- 
macht und constatirt werden , dass dieser Ubergang der Ald01e 
yon einer leichter beweglichen in eine ziihe, unbewegliche 
Form als ganz allgemeine Eigenschaft anzuerkennen sei. In 
einigen Fiillen (Isobutyraldol yon B r a u c h b a r ,  Aldol aus Form- 

und Isobutyraldehyd yon W e s s e l y ,  Aldol aus Glyoxa! und 
Isobutyraldehyd yon S i e b n e r - H o r n b o s t e l )  konnten kry- 
stallisirte Modificationen erhalten werde~n. 

Die ntiheren Angaben fiber diese Aldole sind in den yon 

den Autoren in diesen Heften ver/Sffentlichten Mittheilungen zu 

finden. Nur soviel m6ge als allen diesen K6rpern gemeinsam 
und ftir das Folgende yon Wichtigkeit hervorgehoben werden:: 

Die durcln Vacuumdestillation erhaltenen, verhS.ltnissm/issig 
leicht beweglichen Aldole gehen durch Stehen in liingerer oder 
ktirzerer Zeit in z~ihe, fast unbewegliche KOrper fiber. Chemisch 

sind die zS.hen Formen identisch mit den dfinnfltissigen. Sie 
zeigen das gleiche Verhalten gegentiber Reagentien und geben 

die gleichen Derivate. Dutch Destillation im Vacuum gehen die 
dicken Modificationen wieder in die beweglichen fiber, die sich 

dann wieder verdicken, l~lberhaupt zeigen die dtinnen und 
ztihen Formen das gleiche Verhalten beim ErhRzen: alle Aldole 

sind gegen Temperaturerh6hung htSchst empfindlieh. Unter 
gew6hnlichem Druck erhitzt, erleiden alle schon gegen 100 ~ 
totale Zersetzung, und zwar entweder unter Spaltung der 
Kohlenstoffkette in die componirenden Aldehyde oder unter 
Wasseraustritt in die Homologen des Akrolei'ns. Die gteiche 
Zersetzung erleiden sie a u c h -  wenigstens g r o s s e n t h e i l s -  
bei der Destillation im Vacuum, sofern dieselbe nicht mit einem 
sehr reinen Producte und mit grosser Sorgfalt bei mOglichst 
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~tark vermindertem Druck ausgeftihrt wird. Werden  alle Vor- 
s ichtsmassregeln getroffen, so gelingt es, die Aldole unzerse tz t  

zu destilliren, wobei, wie erwg.hnt, z/ihe und bewegliche Modi- 

ficationen den gleichen Siedepunkt  zeigen und stets die d~inn- 
fltissige Form resultirt. 

Es liegt nahe, den l~lbergang der Aldole yon der leichter 
bewegliehen in die zShe Form als eine ,>Polymerisa t ion<< zu 
erklS.ren, und es mag wohl schon gelegentlich die Ansicht 
ge/iussert worden  sein, dass das zS.he Acetaldol ein >>polymeres 
Aldol<< vorstelle. Doch ist meines Wissens  ein exacter  Beweis 
hieftir nicht erbracht worden.  Nur yon dem Paraldol hat M a g n  a- 
n in i  ~ eine Molekelgewichtsbest immung nach der kryoskopi-  

schen Methode ausgeKihrt und in Eisessig als L6sungsmittel  in 
drei Versuchen die Zahlen 171, 174, 176 erhalten, die dem ver- 

doppelten Aldolmolekfil entsprechen. 

Durch die Darstel lung der h6heren Aldolhomologen und 
die Beobachtung ihrer interessanten Zustands/ inderungen ist die 
Frage nach der Natur  dieser auff~tlligen Erscheinungen wieder 
yon gr6sserem lnteresse geworden und regte zu genaueren 
Untersuchungen  an. Diese scheinen aber, wenigstens soweit  
sie mittelst Molekelgewichtsbest immungen durch Ermitt lung 
der Dampfdichte geftihrt werden sollten, wegen der grossen 
Empfindlichkeit  der Aldole gegen Temperaturerh~Shung wenig 

aussichtsreich. 

Nun babe ich vor einiger Zeit in Gemeinschaft  mit B l e i e r  

eine Methode gefunden, die gestattet, die Dampfdichte such 
nu t  unter  starker Luffverdt innung unzerse tz t  vergasbarer  K/Srper 
mit Leichtigkeit  genau zu bestimmen, und es bestand die M6g- 
lichkeit; dass such  die so sehr labilen Aldole sich der Unter- 
suchung nach diesem Verfahren nicht entziehen wtirden. 

Da mir endlich die im L i e b e n ' s c h e n  Laboratorium dar- 
gestellten Aldole - -  zum Theite wenigstens  - -  zur Verft~gung 
standen, habe ich geglaubt, die Frage nach der Molekelgr6sse 
der Aldole zum Gegenstand einer exacten Pr/ifung machen 
zu sollen. 

1 Rendiconti d. r. Ac. d. Lintel, Mai 1889. 
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Der eingeschlagene Weg war der folgende: 

Die Aldole - -  und zwar soweit dieselben getrennt fassbar 
waren, die bewegliche und die zfihe, respective feste Form 

jedes einzelnen -- wurden der Dampfdichtebestimmung bei 
zwei verschiedenen Temperaturen unterworfen; erstlich bei 

einer m6glichst niederen, d. h. den Kochpunkt im guten Vacuum 
kaum fibersteigenden Temperatur, dann bei einer um circa 40 ~ 

hSher gelegenen. Die Bestimmungen bei niederer Temperatur 

wurden ferner in Bezug auf die Dauer, durch die die Substanz 

in Dampfform gehalten wurde, variirt. So konnte der Einfluss 
k/Jrzeren und 1/ingeren, niederen und h6heren Erw/trmens auf 
die in Dampf fibergegangenen Aldolmodificationen erkannt 

werden. 
Diese Versuche haben nun ergeben: 
Die Aldole existiren - -  im Dampfzustande - -  in zwe i  

Modificationen, in einer m o n o m o l e c u l a r e n  und in einer 
d i m o l e c u l a r e n  Form..Aus D o p p e l m o l e k t i l e n  besteht der 

D a m p f  der  z / t hen  - -  respective festen - -  A t d o l f o r m e n  bei 

einer dem Siedepunkte dieser K/Srper unter stark vermindertem 

I)rueke naheliegenden Temperatur. Diese Doppelmolekeln sind 

jedoch sehr wenig' stank Sowohl beim l/tngeren Halten des 
Dampfes in der N/the des Kochpunktes, als such bei wenn 
such m/tssiger Steigerung der Temperatur d i s s o c i i r e n  die 

Doppelmolekfile in einfache Molekfile: der Dampf der z/then 
Aldole geht in den Dampf der beweglichen Formen fiber. Der 
Dampf dieser Modificationen erweist sich n~imlich sowohl bei 
n i e d r i g e r ,  wie h O h e r e r  Temperatur und such bei k u r z e m  

Erhitzen als m o n o m o l e c u l a r .  Man kann sagen: Ffir jedes 
AldoI gibt es eine Ternperatur, oberhalb de rnu r  ein Molecular- 

zustand in Gasform, n/tmlich der monomere, zu bestehen 
vermag. Unterhalb dieser Temperatur sind zwei verschiedene 

Molecularformen existenzf/thig, eine dimere und eine monomere, 

erstere nut dutch kurze Zeit. Die Temperatur, bei der die Ent- 
polymerisirung der Doppelmolekeln start hat, liegt nahe dem 
Siedepunkte des Aldols im guten Vacuum. 

Soweit nun Sehlfisse von dem Gaszustand auf den flfissigen, 
respective festen Aggregatzustand gestattet sind, folgt aus den 
Ergebnissen der Dampfdichtebestimmungen for die beweglichen 

6* 
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und die z/ihen Aldolformen, class die Ietzteren sicherlich Mole-  

c u l a r a g g r e g a t e  der ersteren vorstellen, und dass das ~,Ver- 
dicken<< der Anfangs beweglichen Aldole eine ,>Po lymer i -  
sat ion<,  im wahrs ten  Sinne vorstelle. Damit soil nicht gesagt 

sein, dass die beweglichen Aldole im f l t i s s i g e n  Z u s t a n d e  
/ 

thats~chlich aus e i n f a c h e n  Molekeln X.  CHOH.C-- -CHO,  die 
\ 

z~ihen aus den D o p p e l m o l e k e l n  bestehen. MOglicherweise 
sind die Molektile im fltissigen Zustande noch mehr associirt  

und e r f a h r e n -  auch die der beweglichen Formen - - d u t c h  
noch so vorsichtige Vergasung schon eine LOsung. Als sicher 

muss nur  gelten, dass die Molekeln der z/ihen Modificationen 
jedenfalls Dimere der Molekeln der beweglichen Formen sind, 
da sich diese Aneinanderreihung sogar noch im Gaszustande 
nachweisen 1/isst. 

Wir wissen bis jetzt  noch recht wenig  fiber den Molecular- 

zustand fliissiger und fester Stoffe und pflegen - -  ausser  

wenn andere gewichtige Griinde eine gegentheilige Annahme 
erzwingen - - d i e  aus dem Gaszustande abgeleiteten Molecular- 
gr~ssen den K6rpern auch im fltissigen und festen Zustande 
zuzuertheilen.  Selbst wenn wir d i e s e -  zumindest  hypothe-  
tische - -  Ubert ragung uns auch bier gestatten, haben wir bei 

den Aldolen den interessanten Fall, dass uns die Molecular- 
gr6sse der KOrper in Gasform den sicheren Schluss auf eine 
durch d ie  A n e i n a n d e r r e i h u n g  d e r  M o l e k t i l e  verursachte 

Ve r s c hi e d e n h e it zweier  ungleichartiger, im flfissigen Zustand 

bestehender  Modificationen desselben chemischen Individuums 

erlaubt. 1 

t M a n  m u s s  s i ch  b e w u s s t  b l e i b e n ,  d a s s  die P o 1 y m e r i s  a t i o n de r  A 1 d o 1 e 

e ine  g a n z  a n d e r e  E r s c h e i n u n g  ist ,  a l s  die be i  d e n  A l d e h y d e n  so  v i e l f a c h  

b e k a n n t e n  >>P o 1 y m e r i s a t i o n e n <<, w i e  die des  A c e t a l d e h y d e s  z u  P a r a l d e h y d  

u n d  M e t a l d e h y d ,  o d e r  g a r  die a u c h  of t  u n t e r  d e m  Ti te l  >>Polymerisat iow< e in-  

g e r e i h t e n  >>Aldo l -  o d e r  B e n z o i n c o n d e n s a t i o n e n , .  In  d i e sen  F/ i l len en t -  

s t e h e n  d u t c h  Z u s a m m e n t r i t t  d e r  Moleki i le ,  sei  es u n t e r  Saue r s to f f - ,  sei  es u n t e r  

K o h l e n s t o f f b i n d u n g  a n d e r e  c h e m i s c h e I n d i v i d u e n.  In d e m  Fa l l e  de r  A l d o l e  

i s t  es a b e r  e ine  re ine  p h y s i k a l i s c h e  ~ n d e r u n g ,  e ine  y o n  k e i n e r  c h e m i s c h e n  

V e r / i n d e r u n g  b e g l e i t e t e  d i r ec t e  M o i e k e 1 a s s o c i a t i o n,  w ie  w i r  s ie  e t w a  b e i m  

f J b e r g a n g  y o n  d e m  g a s f 6 r m i g e n  in d e n  f l i i s s igen  Z u s t a n d  z u  d e n k e n  h a b e n .  
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Nach den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmungen kann 

man nicht nur die zwei getrennt auffretenden Modificationen 

der Aldole als verschieden yon einander erkennen und den 
Beweis erbringen, dass die eine Form aus der anderen durch 

Aneinanderlagerung der Molekeln entsteht; man kann diesen 
Polymerisationsprocess auch in seinem Werdegang verfolgen 
und dem Fortschreiten der Association an der Hand der Dampf- 
dichtebestimmungen nachgehen. Diese Polymerisation findet 

nilmlich bei den verschiedenen Aldolen, ja oft auch bei dem- 
selben Aldol unter verschiedenen Bedingungen verschieden 

rasch start. WS.hrend Acetaldol off innerhalb einiger Minuten 
z/the wird und schon etwa 1/~ Stunde nach der Destillation 

Doppelmolektile bei der Dampfdichtebestimmung erweist, geht 

die Polymerisation beim Valeraldol z. B. viel langsamer vor sich 

und ist oft erst in Monaten vollendet. Lilsst man also frisch 
destillirtes Valeraldol stehen und bestimmt nach je 8 Tagen 
die Dampfdichte der immer dicker werdenden Fltissigkeit, so 
lilsst sich der Polymerisationsprocess stufenweise verfolgen. 
Dies gelingt bei verschiedenen Aldolen. Umgekehrt lilsst sich 

auch die fortschreitende Dissociation der Doppelmolektile im 
Gaszustande bei TemperaturerhOhung recht scharf beobachten. 

Was die f e s t e n  A l d o l f o r m e n  anlangt, so standen mir 
ffir die Untersuchung das Paraldol, ferner das feste Aldol aus 

Form- und Isobutyraldehyd, endlich das aus Glyoxal und Iso- 
butyraldehyd zu Gebote. Die feste Modification des Isobutyr- 

aldols, die B r a u c h b a r  1 beschreibt, konnte ich nicht erhalten. 
Diese f e s t e n  Aldole haben sich in nichts yon den ,,zilhen~ 

Aldolmodificationen unterschieden. 
Ihr Dampf erwies sich in der Nilhe des Siedepunktes als 

" d i m o l e c u l a r  und zeigte weiterhin die erw~ihnten Dissocia- 
tionserscheinungen. Speciell konnte zwischen den getrennt 
voneinander bestehenden, oft aber ineinander tibergehenden 
Formen ,>zilhes Acetatdol<< und >>Paraldol,< keinerlei Unter- 
schied der Molekelgr6sse aufgefunden werden, so dass ich der 
yon L i e b e n  geilusserten Ansicht beipflichten m6chte, dass 
,,z~ihes Aldol<< und .Paraldol<< ein und denselben K6rper vorstelle, 

1 Monatsheffe for Chemie, XVII, 638. 
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der, als dicke Fl~ssigkeit, die ja so oft beobaehtete Krystalli- 

sationstr~tgheit zeigt. Paraldol ist zur Krystallisation gelangtes 

:z~ihes Aldol. Und wie es vom Grade der Reinheit des Acet- 

aldoles abh~ingt, ob die Polymerisation zur z/ihen Form schnell 

oder langsam eintritt - -  reines Aldol verwandelt  sich fast augen- 

blicklich unter lebhafter Erwgrmung in die ziihe Form, unreines 

(Crotonaldehyd oder h6here Condensat ionsproducte  enthal- 

tendes) gelb gef/irbtes braucht  Stunden, Tage zur vollst~indigen 

Verdickung - - ,  so h/ingt es gleicherweise yon der Reinheit ab, 

ob dieses z~ihe Atdol tiberhaupt und bald zu KrystalIen von 

sogenanntem ,>Paraldol<< erstarrt. Man daft  ,,Paraldol<< und 

~>Acetaldol<< nicht als zwei verschiedene K~Srper registriren; 

s i e  steUen nur v e r s c h i e d e n e  R e i n h e i t s s t u f e n  eines und 

desselben K~Srpers dar. 

Diese tiber das Acetaldol ge~usserte Ansicht m6chte ich 

auf alle festen Aldole ausdehnen. Sie sind nut  r e i n e r e  und 

deshalb zur Krystallisation gelangte Formen der ziihen - -  

d i m o l e c u l a r e n -  Aldole. Diese Ansicht finder unter Anderem 

ihre Best~itigung darin, dass das sehr leicht rein (weil die Com- 

ponenten ausnehmend  rein sind und der Condensat ionsprocess  

glatt verlgtuft) zu erhaltende Aldol aus Form- und Isobutyr- 

aldehyd sofort fest ist 1 und gar nicht in einer z~ihen Form 

erhalten wurde, w~ihrend anderseits das Valeraldol, welches 

wegen der Unreinheit  des Valerals und wegen der kaum zu 

vermeidenden Verunreinigung mit dem aus ibm so leicht ent- 

stehenden ungesi~.ttigten Aldehyde hie den Anspruch auf voll- 

kommene Reinheit stellen kann, und welches aus eben diesem 

Grunde den Polymerisat ionsprocess zur dimoleeularen Modifi- 

cation so tr~tge durchlguft, hie in fester Form erhalten werden 

konnte, so wenig wie die ,>gemisehten Aldole<<, die auch 

kaum in vollkommen reinem Zustande zu erhalten sind. Ich 

glaube also, dass yon der Reinheit der Aldole einerseits die 

grBssere oder geringere Leichtigkeit und Schnelligkeit abh~.ngt, 

mit der sie u n t e r  P o l y m e r i s a t i o n  in die dimolecularen, z~hen 

1 Dagegen erscheint es sehr merkwiirdig, dass das sicherlieh auch sehr 
reine Isobutyraldehyd so schwer in fester Form zu erhalten ist. Ich habe, wie 
sehon erw~ihnt, diese yon Brauchbar beschriebene Form nicht bekommen 
k6nnen. 
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Formen tibergehen, anderseits die F~ihigkeit ctieser Formen 

abh~ingt - -  ohne weitergehende Molekelassociation - -  im k r y -  

s t a l l i s i r t e n  .-- ,>Paraldol-- - -  Zustande aufzutreten. ~ 

Man pflegte frtiher unter der Bezeichnung ,>abnorme 

Dampfdichtew< Beobachtungen zusammenzufassen ,  die wir 

heute eher als Zeichen daffir anzusehen geneigt sind, dass die 

Molekeln im flfissigen und gasfOrmigen Zustande verschieden 

gross sin& 

Ihre ,~usserung fanden diese Anzeichen darin, dass man 

die Dampfdichte einiger KOrper - -  neben mehreren Elemen/en, 

z. B. die der Essig- und A m e i s e n s ~ i u r e -  in der Ntihe des 

Siedepunktes viel grOsser land als bei h6herer Temperatur.  

W/ihrend man frfiher geneigt war, diese Differenz der 

gefundenen gegen die theoretische - -  auf Grundlage der 

Avogadro ' schen  Regel und unter Annahme einfacher MolekeI- 

grOsse gerechnete - -  Dampfdichte durch die U n v o 11 k o m m e n- 

h e i r  d e s  G a s z u s t a n d e s  der Dfimpfe in der N~ihe ihres Ver- 

f l t issigungspunktes zu erkl~iren, ist man jetzt zu tier Ansicht 

gelangt, dass diese Werthe  ihre Ursache darin findcn, dass 

eben in der N/ihe des Siedepunktes die KOrper noch, wenigstens 

theilweise, in dem M o l e c u l a r z u s t a n d e  sind, den sje in 

f l t i s s i g e r  oder f e s t e r  Form besitzen. Und wie eine grosse 

Zahl ,>abnormer, - -  zu geringer - -  Dampfdichten (wie die des 

Salmiaks etc.) dutch D i s s o c i a t i o n  sich vollkommen erkltiren 

liess, so ffihrt man das abweichende Verhalten, das manche 

D~impfe gegentiber den Forderungen  der Theorie in der N/the 

ihres Verfl t issigungspunktes aufweisen, auf eine A s s o c i a t i o n  

der Molektile zu Complexen zurtick. Diese besonders lebhaft 

von N e r n s t  vertretene Ansicht wird sehr dutch die Resultate 

gestfitzt, die die Molekelgewichtsbest immupgen der K6rper im 

gel6sten Zustande nach den osmotischen Methoden ergaben. 
Es zeigte sich thatsS.chIich, dass den K6rpern, die im Dampf- 

a Meines Erachtens h~ingt auch yon dem Grade tier Reinheit die gr6ssere 
oder geringere Zersetzliehkeit bei der Vaeuumdestillation ab, indem Polymeri- 
sationsverm/3gen und Tendenz zum Zerfa11 in die Componenten sich entgegev- 
stehen. 
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zus tande  in der Nfihe ihres S iedepuak tes  eine h6here als 

die theoret ische D.ampfdichte aufwiesen,  nach den L6sungs-  

methoden ein Multiplum des einfachen Molekelgewichtes  zu- 

kommt,  dass  also z. B. die Zahlen,  die sich ftir d ie  Dampf-  

dichte der Essigs/iure bei niederen T e m p e r a t u r e n  ergeben,  ihre 

Erkt / i rung in der Exis tenz  yon Doppelmolekeln  der fltissigen 

Essigs/ iure finden mussten.  Neben  den organischen SS.uren 

wurde  dann noch eine Reihe von K/Srperclassen aufgefunden,  

.die "bei den Moleke lgewichtsbes t immungen nach den osmoti-  

schen Methoden Molekelassociat ion aufwiesen,  ohne den An- 

zeichen dieser Complexe  schon bei den Dampfdichtebes t im-  

m u n g e n  erkannt  worden  w/iren. Es  waren  dies die Alkohole, 

die Phenole,  die Oxime, die S~ureamide.  

Diesen Moleketassociat ion zeigenden KSrpern schl iessen 

.sich nun die Aldole an, yon denen jetzt  bewiesen  ist, dass  sie 

in Dampfform in der N/ihe des Siedepunktes  aus Doppel- 

molekeln bestehen.  

Es ist bemerkenswer th ,  dass  auch in den Aldolen sich die 

Gruppe  vorfindet, die a l l e n  1 vorgenann ten  K6rpern eigen ist, 

n~imlich die H y d r o x y l g r u p p e .  

Fr~gt man sich also, worauf  die Ftihigkeit  der Aldole, 

Doppelmolekeln  zu bilden, beruht,  so wird man diese F~ihigkeit, 

so  ver lockend es auch sein mag, die Po lymer i sa t ionsersche inung  

mit dem Aldehydcharak te r  in Z u s a m m e n h a n g  zu bringen, doch 

a u f  Rechnung  der H y d r o x y l g r u p p e  setzen mfissen. 

Dann erscheint  es als selbstversttindlich, dass  das von mir 

un te rsuch te  Oxim des Aldols C~H1002 g l e i c h f a l t s  Molekel- 

associa t ion,  und zwar  ziemlich best~indige, aufwies." 

In einem Punkte  abet  unterscheiden  sich die Aldole yon 
allen anderen KtSrpern, die in Dampfform oder im gel6sten 

Zus tande  Molekelaggregate  e rkennen liessen. Alle diese K6rper  

1 S~iureamide in der desmotropen (hydroxylhiiitigen) Form. 
• / 

2 Es sei auch darauf hingewiesen, dass alle Aldole R.CHOH.CCOH 
\ 

,ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Vielleicht besteht - -  im Hinblick 
auf die synthetische Darstellung - -  zwischen diesem Constitutionsfactum und 
.der Dimolecularit~it ein Zusammenhang. 
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existiren als solche, d. h. im fltissigen, respective festen Zu- 
stande nur in e i n e r  einzigen Form. Durch Vergasen oder 
L/Ssen dieser K6rper nur kann man nach Belieben (durch Ver- 
minderung oder Erh6hung der Temperatur des Dampfes, durch 
Wahl eines sogenannten ,>dissociirenden<< oder ,>associirenden<< 
L/Ssungsmittels) Molekelcomplexe oder Einzelmolekeln erhalten. 
Diese entstehen aber, wie gesagt, aus einem und demselben 
K6rper. Die Aldole  abet existiren schon als s o l c h e  in zwe i  
Modificationen, yon denen nach den Ergebnissen der Dampf- 
dichtebestimmungen die eine als das Doppelmoleculare der 
anderen aufzufassen ist. Es sind zwei, schon im fltissigen 
Zustande getrennt bestehende K6rper, die allerdings im Gas- 
zustande, wie wir gesehen haben, ineinander tibergehen k6nnen. 

Es ist nun die Frage sehr interessant, wie sich diese beiden 
Formen im gel6sten Zustande verhalten; welche Molekelgr/Ssse 
die nach den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmung doppelt- 
moleeulare Form in den sogenannten >>dissociirenden<< L6sungs- 
mitteln, welche Gr0sse anderseits die nach der Dampfdichte 
monomoleculare Form in den ,>associirenden<< L6sungsmitteln 
zeigen wird und umgekehrt, ob es sich hier direct um associi- 
rende, respective dissociirende Kr&fte des L6sungmittels handelt, 
die mehr oder weniger yon dem Molecularzustand des gel0sten 
K6rpers unabh~ingig sind, oder ob es vielmehr hauptsS.chlich 
auf den Zustand dieses K6rpers ankommt und die Rolle des 
L6sungsmittels eine mehr nebens~ichliche ist. 

Die Versuche, welche das experimentelle Material Zur 
Beantwortung dieser Frage liefern sollen, beschtiftigen reich 
augenblicklich und sollen in einer n/ichsten Mittheilung an- 
geftihrt werden. 

Ich lasse nun die experimentellen Daten folgen, die ich bei 
den Dampfdichtebestimrnungen der Atdole erhalten babe u n d  
aus denen die in den vorhergehenden Bl~ittern niedergelegten 
Betrachtungen abgeleitet sin& 

Die Bestimmungen wur.den, wie erw/ihnt, nach dem yon 
O. B 1 e i e r und mir ausgearbeiteten Verfahren der Dampfdichte- 
bestimmung ausgeftihrt, und zwar die meisten in dem ersten 
yon uns (diese M0natshefte, B. XX, S. 505 u. ft.) beschriebenen 
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Apparate;  diejenigen, bei denen ein ganz besonders  herab-  
geminderter  Druck nothwendig oder wfmschenswer th  war, 

nach der zweiten von uns (diese Monatshefte, Bd. XX, December) 
erdachten Modification. 

DemgemS.ss finden sich neben der Angabe der Ternpera-  

turen, bei denen die Best immungen ausgeftihrt  wurdeia (Be- 

ze ichnung des Heizdampfes),  die ,>Constanten<< entweder des 

ersten Apparates in Millimetern ~uecks i lber  (Hg) oder die des 

zwei ten in Millimetern ParaffinS1 (Pf) verzeichnet  und sind die 

yon der angewandten  Subs tanzmenge  hervorgebrachten Druck- 
erhShungen beztiglich in >>ram Hgr odet ,>m~ Pf~ angefiihrt. 

Die Anfangsdrucke,  unter  denen die Bes t immungen be- 
gonnen wurden,  in jedem Falle zu erw~ihnen, babe ich nicht 

fiir nSthig befunden. Sie bewegten  sich bei den Best immungen 
im ersten Apparate (Hg-Manometer)  zwischen 12 und 25 ram, 

bei den im besonders  guten Vacuum ausgeftihrten (ParaffinS1- 

Differentialmanometer) zwischen 2 und 7 m m  Quecksilberdruck.  
Im 121brigen dtirfte die folgende Zusammenste l lung und 

auch die Abkiirzungen (C = ,,Constante<< ; m  ~ Molekelgewicht) 

leicht verstS.ndlich sein. 

1. Aceta ldol  C~HsO2, Siedepunkt  77 ~ bei 16 ram, m ~ 88. 

a) F r i s c h  d e s t i l l i r t ,  s o f o r t  ftir d e n  V e r s u c h  v e r w e n d e t .  

a) Heizdampf  Benzol t z 81 ~ C ~ 830 mr~ Pf. 

1. 0"0121 g S:  105 mrea Pt" m z 9 4 .  

[~) Heizdampf  Toluol  t - -  110 ~ C -~- 81' 7 turn Hg. 

2. 0" 0245 g S : 23 m m  Hg m - -  88. 

b) E i n e  V i e r t e l s t u n d e  n a c h  d e r  V a c u u m d e s t i l l a t i o n :  

Heizdampf  Wasser  t ~ 100 ~ C - -  79"5 r~m Hg. 

3. O'O160g S:  l O . 5 m m  Hg m - -  119. 

c) Lfi .nger  g e s t a n d e n e s ,  z~ihes  P rg tpa ra t .  

a) Heizdampf  Benzol  l = 81 ~ C ~ 830 m m  Pf. 

t. Nach 4 Minuten langem Erhitzen.. 

4. 0 " 0 1 7 2 g  S:  84 mm Pf m ~ 172. 
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II. Nach vier te ls t i indigem Erhitzen. 

5. 0 " 0 1 7 2 g  S :  160 ~ / ~  Pf m = 89. 

~) H e i z d a m p f  To luo l  t = 110 ~ C - "  81" 7 ~#m Hg. 

I. Nach 4 Minuten langem Erhitzen.  

6. 0 " 0 2 3 3 g  S : 1 1 " 5  ~11,z H g  ~1~ = 167. 

II. Nach 10 Minuten langem Erhitzen.  

7. 0 " 0 2 3 3 g  S :  21 m m  H g  r = 90. 

7) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 88 m l g  Hg. 

8. 0 " 0 3 2 2 g  S :  32 m~n Hg  m = 88. 

d) A u s k r y s t a l l i s i r t e s ,  a b g e p r e s s t e s  u n d  g e r e i n i g t e s  

P a r a l d o l .  

e) H e i z d a m p f  Benzol  t = 81~ C = 830 m m  Pf. 

9. 0 " 0 1 6 5 g  S :  76 mJ~ Pf ~ = 180. 

~) H e i z d a m p f  Toluol  t ~--- 1 i0  ~ C = 81" 7 u4m Hg. 

I. Nach kurzem Erhitzen. 

10. 0 " 0 2 6 0 g  S :  12 n~4~ H g  m = 177. 

II. Nach 16 Minuten langem Erhitzen.  

11. 0 " 0 2 6 0 g  S :  24"5  m m  H g  n~ = 87. 

2. A ldo l  CsH~oO ~ aus  F o r m -  und  I s o b u t y r a l d e h y d  yon  

W e s s e l y ,  ~ S i e d e p u n k t  85 ~ bei 15 ~ ,  ~ -~102 .  

a)  H e i z d a m p f  W a s s e r  t = 1 0 0  ~ C - -  7 9 " S m ~ H g .  

~.) N a c h  5 Minuten l angem Erhi tzen.  

12. 0" 0 2 1 4  ~r S : 83 m~n H g  ~,~ = 205. 

~) Nach  20 Minuten  l angem Erhi tzen .  

13. 0 " 0 2 1 4 g '  S :  16 n ~  H g  m = 104, 

bJ H e i z d a m p f  T o l u o l  / - - 1 1 0  ~ C - -  8 1 ' 7 ~ m  Hg. 

14. 0 "0237  g" S :  12 ~ l ~  H g  m --- 162. 

c) H e i z d a m p f  X y l o l  / - - 1 4 0  ~ C = 8 8 m ~ H g .  

15. 0 " 0 2 5 4 g  S : 2 0 " 9  ~r H g  ~ = 106. 

1 Die beziigliche Mittheilung erseheint demniichst in diesen Herren. 
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3. O x i m  dieses  A l d o l e s :  CsH~oONOH , S i e d e p u n k t  129 ~ bei 

18 ram,  m - -  117. 

a)  H e i z d a m p f  T o l u o l  t - - l l 0  ~ C = 9 0 2 m m  Pf. 

16. 0" 0092 g S : 36 ~um Pf  ~4 = 232. 

b) H e i z d a m p f  X y l o l  t - - 1 4 0  ~ C - -  9 7 0 ~ m  Pf. 

17. 0 " 0 3 3 6 g S :  2 3 0 r a m  Pf m = 143. 

18. 0 " 0 1 4 7  g S :  9 8 r a m  Pf m - -  146. 

c) H e i z d a m p f  A n i l i n  t = 1 8 1  ~ C : 1 0 5 6 m m P f .  

19. 0 "0405  g S :  34 ~4~m H g  ~n == 116. 

4. A ldo l  CsH:002  aus  Aee t -  und  P r o p i o n a l d e h y d  yon  S c h m a l z -  

h o f e r ,  1 S i edepunk t  92 ~ bei 20 m ~ ,  ~n = 102. 

a) F r i s c h  i m V a c u u m  d e s t i l l i r t  u n d  s o f o r t  v e r w e n d e t  

( d i i n n  f l i i s s i g ) .  

~) H e i z d a m p f  W a s s e r  t - -  100 ~ C - -  875 m m  Pf. 

20. 0 " 0 1 0 3 g  S :  8 8 r a m  Pf m -  102. 

[3) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 88 m m  Hg. 

21. 0 - 0 3 1 2 g  S : 2 7  m ~  H g  m - -  102. 

b) Z S . h f l i i s s i g  g e w o r d e n e s  A l d o t .  

~) H e i z d a m p f  W a s s e r  t = 100 ~ C --- 875 m l n  Pf. 

22. 0 " 0 1 8 8 g  S :  8 0 r a m  Pf rn - -  208. 

~) H e i z d a m p f  To luo l  t = 110 ~ C - -  81"7 m m  Hg. 

I. B e i  k u r z e m  E r h i t z e n .  

23. O ' O 3 2 0 g S : 1 2 " 7 m 1 ~ H g  m =- 206"5 .  

II. N a c h  v i e r t e l s t i i n d i g e r  D a u e r .  

24. 0" 0320  g S : 25 ~nm H g  1r ~ 105. 

7) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 88 m ~  Hg. 

25. 0 " 0 2 9 3 g  S :  25 ~ t  H g  m =  103. 

a Die beziigliche Mit thei lung erscheint  demn~ichst in diesen Heften. 
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5. P r o p i o n a l d o l  C~H1~O2,1 S i e d e p u n k t  94 ~ bei  16n4m,  

~r - - 1 1 6 .  

a) F r i s c h  d e s t i l l i r t ,  d f l n n f l i i s s i g ,  b e w e g l i c h .  

~) H e i z d a m p f  W a s s e r  f = 100 ~ C - -  875 ~ n ~  Pf. 

26. 0 " 0 1 0 5 g  S :  79 ~n~n Pf ~n = 116. 

~) H e i z d a m p f  Xylol  * = 140 ~ C = 88 1 ~ n  Hg. 

27. O'0291gS:22~n~Hg ne = 116. 

b) Z ~ h g e w o r d e n e s  A l d o l .  

e) H e i z d a m p f  W a s s e r  t = 100 ~ C - -  875 n4m Pf. 

28. 0" 0212 g S : 80 ~ r ~  Pf ~ = 232. 

13) H e i z d a m p f  T o  luol t - -  110 ~ C = 81'  7 ~ r n  Hg. 

I. Bei kurzem Erhitzen.  

29. 0"0296gS: 10"3 ~4n~ Hg m - -  235. 

II. Nach v ie r t e l s t i ind ige r  Dauer des Erhi tzens .  

30. O'0296gS:21mrnHg ne = 115. 

7) H e i z d a m p f  Xylol  t - -  140 ~ C - -  88 nene Hg. 

31. 0 " 0 3 2 7 g  S :  25 rnn~ Hg ~ = 115. 

6. A ldo l  C~H~20 ~ aus  I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  A e e t a l d e h y d ,  2 

S i e d e p u n k t  88 ~ bei 16 Inns, rn = 116. 

a) F r i s c h  d e s t i l l i r t e s  A l d o l ,  s o f o r t  z u m  V e r s u c h  v e r -  

w a n d t .  

~) H e i z d a m p f  W a s s e r  t = 100 ~ C - -  875 ~nr~ Pf. 

32. 0 "0147  S S :  111 n4~r Pf ~ - -  115. 

~) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 88 ~u#n Hg. 

33. 0" 0352 g S : 27 mn~ Hg m - -  115. 

b) Z / i h e g e w o r d e n e s  A l d o I  n a c h  1 / i n g e r e m  S t e h e n .  

a) H e i z d a m p f  W a s s e r  t - -  100 ~ C - -  875 ~I ,~ Pf. 

34. 0"0181 g S :  72 ~nn~ Pf m = 233. 

1 Thalberg ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XIX, S. 154; dargestellt yon 
Herrn Demmer. 

2 Li l ienfe ld  und Tauss ,  Monatshefte ftir Chemie, Bd. XIX, S. 77. 
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~) H e i z d a m p f  X y l o l  t - -  140 ~ C = 88 n4m Hg. 

35. O ' 0 3 6 7 g S : 2 8 m m H g  m = 115. 

7. A l d o l  C 7 H l l O  ~ a u s  I s o b u t y r -  u n d  P r o p i o n a l d e h y d  v o n  

M. K o h n ,  ~ S i e d e p u n k  t 98 ~ be i  20 r am,  m - -  130. 

a) F r i s c h  d e s t i l l i r t e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  T o l u o l  t = 110 ~ C --- 81" 7 m m  Hg. 

36. 0 " 0 2 5 1 g  S :  15"6 m m  H a  r n =  132. 

~t) H e i z d a m p f  Xylo l  t = 140 ~ C - -  88 m m  Hg.  

37. 0" 0366  g S : 25 m m  H g  m = 129. 

b) D u r c h  l ~ i n g e r e s  S t e h e n  z t t h e g e w o r d e n e s  A l d o l .  

a.) H e i z d a m p f  T o l u o l  t = 110 ~ C ' =  8 1 ' 7  men Hg.  

I. Bei ku rzem Erhi tzen.  

38. 0 " 0 3 8 0 g  S :  12 m m  H g  m - -  260. 

39. 

II. Nach 20 Minuten.  

0 " 0 3 8 0 g  S :  23 m m  H g  m =  132. 

~) H e i z d a m p f  X y l o l  t - -  140 ~ C = 88 mm Hg. 

40. 0 - 0 4 9 1  g S  : 31"9 m m  H g  rn - -  134. 

8. A l d o l  CTH~O ~ a u s  A e e t -  u n d  I s o v a l e r a l d e h y d  v o n W o g r i n z ,  1 

S i e d e p u n k t  100 ~ be i  16 r am,  m = 130. 

a) F r i s c h  d e s t i l l i r t e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  T o l u o l  t = 110 ~ C = 81"7 m m  Hg. 

41. O.O193gS:13"6rnmHg m = 132. 

[~) H e i z d a m p f  Xy to l  t : -  140 ~ C - -  88 m m  Hg.  

42. 0 . 0 3 3 7  g S :  2 3 m m  H g  m ~--- 129. 

b) Z ~ h e g e w o r d e n e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  T o l u o l  t - :  110 ~ C =  81"7 m m  Hg. 

I. Bei kurzem Erh i t zen .  

43. 0" 0230  g S : 7" 2 rum H g  m - -  262. 

1 Die diesbeziigliche Mittheilung erscheint demn~ichst in diesen Heften. 
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II. Nach  vierl:elst i indiger Dauer. 

44. 0 " 0 3 4 0  g S : 14 ~ m  Hg ~ = 134. 

~t) H e i z d a m p f  XyloI  t ~ 140 ~ C = 88 ~ m  Hg. 

45. 0 " 0 4 0 7 g  S :  27"5  mn~ H g  ~ =  131. 

9. I s o b u t y r a l d o l  CsH160~, 1 S i edepunk t  96 ~ bei 16 ~ ,  m = 1 4 4 .  

~z) F r i s c h  d e s t i l l i r t e s ,  b e w e g l i c h e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  Toluo l  f = 110 ~ C =  902 m~,z Pf. 

46. 0 " 0 1 5 2 g  S :  95 ~ m  Pf  t~ = 144. 

13) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 88 m m  Hg. 

47. O'0360gS:22m~n Hg r ---~ 144. 

b) L a n g e  g e s t a n d e n e s ,  z~ihe g e w o r d e n e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  To luo l  t = 110 ~ C =  902 m m  Pf. 

I. Bei ku rzem Erhitzen.  

48. 0 " 0 1 6 2  g S :  50 1 t ~  Pf  ~ = 291. 

IL Nach v ie r te l s t t ind iger  Dauer. 

49. 0 " 0 1 6 2 g  S :  100 ~ur~ Pf ~ ~ 145"8.  

~) H e i z d a m p f  Xylol  t - -  140 ~ C -"  88 m m  Hg. 

50. 0" 0479 g S : 29 n~l~ H g  f~ = 145. 

V o m  I sobu ty ra ldo l  l iegen bereits  einige yon  B r a u c h b a r  

ausgef t ihr te  D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g e n  vor, die ich aus  der  

Publ ica t ion  B r a u c h b a r ' s  des  In te resses  w e g e n  und  zur  Sttitze 

des im theore t i schen  The i le  Gesag ten  t ibernehme.  

c) D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g e n  n a c h  A . W .  H o f m a n n .  

~) H e i z d a m p f  To luo l  t = 110. 

51. Ausgef t ihr t  mit 0 " 1 0 3 g  S ~ = 144"6.  

~) H e i z d a m p f  Xylol  t - -  140 ~ 

52. Ausgef i ih r t  mit 0 " 0 8 8 5  g" S ~# --_ 138-6.  

1 Brauchbar ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 630. Franke,  
ebencia, S. 674. Siehe auch Franke und Kohn, Monatshefte ffir Chemie 7 
Bd. XIX, S. 354 ft. 
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d) B e s t i m m u n g n a c h  d e m  V. M e y e r ' s c h e n L u f t v e r d r ~ n -  

g u n g s v e r f a h r e n .  

H e i z d a m p f  Naph tha l in  f - -  218 ~ 

53. 0 " 0 8 5 5 g  S :  29 cm ~ Luft  bei 753 m m  b und 20~ m = 7 2 " 1 7 .  

10. A ldo l  CgHlsO,  aus  I s o b u t y r -  und  V a l e r a l d e h y d ,  1 Siede-  

p u n k t  98 ~ bei 5 m e n ,  m - -  158. 

a)  F r i s c h  d e s t i l l i r t e s  A l d o l .  

~) H e i z d a m p f  To luo l  t = 110 ~ C - -  902 men Pf. 

54. 0 " 0 1 3 2 g  S :  75 m m  Pf m = 158. 

55. 

56. 

57. 

58. 

~t) H e i z d a m p f  Xylol  t - -  140 ~ C : 48 m m  Hg. 

0 " 0 3 9 3 g  S :  22 m m  H g  m : 157. 

b) L / i n g e r  g e s t a n d e n e s ,  z~thes A l d o l .  

=) H e i z d a m p f  Toluo l  * =_ 110 ~ C = 902 ~4/tm Pf. 

I. B e i k u r z e r  D a u e r  der  E r h i t z u n g .  

0 " 0 1 2 4 g  S :  35 m m  Pf m = 319. 

I I . N a c h  v i e r t e l s t i i n d i g e m  E r h i t z e n .  

0 " 0 1 2 4 g  S :  7 0 r a m  Pf m ~--- 159. 

13) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140~ C = 88 m m  Hg. 

O ' 0 4 1 3 g S : 2 3 m ~  H g  m - -  158. 

11. V a l e r a l d o l  C10H2oO2, e S i e d e p u n k t  121 ~ bei 20 r a m ,  m = 172. 

a) S o f o r t  n a c h  d e r  V a c u u m d e s t i l l a t i o n ,  l e i c h t  

b e w e g l i c h .  

~) H e i z d a m p f  Toluol  t = 110 ~ C ~--- 902 m m  Pf. 

59. 0- 0086 g S : 45 m m  Pf  m = 172. 

~) H e i z d a m p f  Xylol  t = 140 ~ C = 968 m m  Pf. 

60. O ' O l 8 1 g S : 1 7 3 m m P f  m - -  173. 

1 L i l i e n f e l d  u n d T a u s s ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XtX, S. 71 f. 
Der n a c h  der Angabe der Autoren dargestellte KSrper liess sich, allerdings 
unter erheblichen Verlusten, im guten Vacuum destilliren. 

L. Kohn ,  Monatshefte ffir Chemie, Bd. XVIII, S. 189 ft. 
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b) N a c h  e i n w S c h e n t l i c h e m  S t e h e n :  d a s  A l d o l  h a t t e  

s i c h  e t w a s  v e r d i c k t .  

H e i z d a m p f  T o l u o l  t ---~ 110 ~ C = 902 r n m  Pf. 

61. 0 " 0 1 0 8 g S :  4 2 r u m  Pf  ru - -  234. 

c) N a c h  c i r c a  z w e i w S c h e n t l i c h e m  S t e h e n ;  n o c h  e t w a s  

m e h r  v e r d i c k t e s  A l d o l .  

H e i z d a m p f  T o l u o l  t = 110 ~ C = 902 ruru Pf. 

62. 0 " 0 1 4 6 g  S :  44 ruru Pf  ru = 298. 

d) E t w a  e i n  M o n a t  n a c h  d e r  D e s t i l l a t i o n ;  v611 ig  z a h  

g e w o r d e n e s  A l d o l .  

a) H e i z d a m p f  T o l u o l  t = 110 ~ C - -  902 rum Pf. 

63. 0 " 0 1 7 5 g  S :  46 ruru Pf ru = 343. 

[3) H e i z d a m p f  X y l o l  t = 140 ~ C : 88 ruru Hg. 

64. 0" 0354  g S : 18 ruru H g  ru = 173. 

12. A l d o l  a u s  G l y o x a l  unct I s o b u t y r a l d e h y d  yon  H o r n b o s t e l -  

S i e b n e r ,  1 ru = 2 0 2 .  

ct) F l t i s s i g e s ,  b e w e g l i c h e s A l d o l v o m  S i e d e p u n k t  110 ~ 

b e i  20 ruru. 

H e i z d a m p f  X y l o l  t - -  140 ~ C - -  968 ruru Pf. 

65. O" 0283 g S : 137 ruru Pf  ru ~ 202. 

b) F e s t e s  A l d o l  v o m  S i e d e p u n k t  140 ~ bei  1 5 r u m .  

H e i z d a m p f A n i l i n  t - -  181 ~ , C =  9 7 " 3 3  Hg. 

a) Bei  k u r z e r  D a u e r  des  E r h i t z e n s  

66. O ' 0 4 2 7 g S : l O ' 2 r u m H g  ru = 407. 

~) N a c h  c i rca  15 Minu t en  l a n g e m  Erh i t zen .  

67. O" 0427 g S : 21 ruru H g  ru = 198. 

a Monatshef te  fiir Chemie,  Bd. XX, Decemberheft .  
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